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k57 Resumen:
Electrodos para el reconocimiento electroqumico de
especies ionicas o moleculares basados en membra-
nas polisiloxanicas y su procedimiento de prepa-
racion.
La invencion consiste en la preparacion de electro-
dos capaces de reconocer electroqumicamente iones
metalicos u organicos y especies moleculares presen-
tes en el seno de un fluido, generalmente agua. El
desarrollo de dichos electrodos esta fundamentado
en el empleo de recubrimientos de polmeros organo-
polisiloxanicos, preparados por metodos sol-gel, que
constituyen una na capa, homogenea y continua
que es capaz de actuar como una membrana que dis-
crimina el paso de iones o de moleculas hasta alcan-
zar una base o substrato conductor que actua como
colector de una se~nal electrica. La incorporacion a
la mencionada matriz polisiloxanica de diversos adi-
tivos especcos, generalmente ionoforos, que inte-
raccionen con las especies puestas en contacto o que
sean capaces de permear a traves de la membrana,
permite que se genero una respuesta electroqumica
concreta, directamente relacionada con la naturaleza
de los iones o moleculas objeto de analisis.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
ES
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DESCRIPCION
1. Ttulo
Electrodos para el reconocimiento electroqu-
mico de especies ionicas o moleculares basados en
membranas polisiloxanicas y su procedimiento de
preparacion.
2. Sector de la tecnica
Generico: Qumico, Farmaceutico, Medico,
Medioambiental, Alimentario Analisis Qumico
de Iones Metalicos, Deteccion de contaminantes
en aguas y suelos, Analisis Clnicos, Analisis de
alimentos.
3. Estado de la tecnica
El desarrollo de sensores electroqumicos, en-
tre los que se encuentran por ejemplo los electro-
dos ionoselectivos o los sensores de glucosa, cons-
tituye una va de interes creciente para disponer
de dispositivos analticos cada vez mas sensibles y
precisos, validos para detectar y/o cuanticar la
concentracion de especies qumicas de naturaleza
ionica o molecular. De especial importancia es el
caso de que dichas sustancias, de origen natural o
generadas articialmente por el hombre en su ac-
tividad industrial, esten presentes en disolucion
acuosa. La contaminacion ambiental es tambien
objeto primordial de aplicacion de dichos senso-
res, que igualmente reciben una atencion muy es-
pecial en campos tan importantes como la salud
o la alimentacion.
La base material de todos estos sensores con-
sistido tradicionalmente en el desarrollo de mem-
branas polimericas depositadas sobre electrodos
convencionales metalicos o de grato. Desde hace
varias decadas, la aplicacion de estos dispositivos
se ha convertido en una tecnica analtica rutinaria
y bien establecida.
As, por ejemplo, se estima que solo en los
Estados Unidos se fabrican cada a~no 200 mi-
llones de sensores de iones alcalinos. Conside-
rando que con electrodos basados en membra-
nas polimericas se analizan tambien otras espe-
cies ionicas biologicamente relevantes, puede es-
timarse que, en los laboratorios clnicos existen-
tes en el mundo, se realicen anualmente del or-
den de mil millones de medidas con electrodos
de este tipo. Los sistemas polimericos mas am-
pliamente aplicados en la fabricacion de tales
sensores estan basados en el policloruro de vi-
nilo (PVC), incluyendo sus aditivos tpicos, como
son los plasticantes, los flexibilizantes, etc. Ta-
les sistemas presentan inconvenientes no solo por
su presunta toxicidad, sino por sus propiedades
mecanicas y termicas a veces desajustadas para
la aplicacion requerida, por el envejecimiento y
la lixiviacion de agentes electroactivos, por su ca-
pacidad de retencion de lquidos deformando la
red polimerica, etc. (van der Wal y colaborado-
res, 1991). De aqu, que se hayan buscado alter-
nativas para paliar estos defectos y que distintos
polmeros hayan sido considerados aptos para re-
emplazar al PVC En este contexto, es bien co-
nocido que los procesos sol-gel constituyen una
herramienta util y versatil para la preparacion de
una gran variedad de materiales entre los que se
incluyen vidrios, ceramicas y materiales compues-
tos [Brinker, 1990]. Las condiciones suaves que se
utilizan en estos metodos de sntesis presentan un
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interes especco en la preparacion de materiales
hbridos organo-inorganicos que permiten combi-
nar polmeros generados por organosilanos con
sustancias ionoforas o ligandos acomplejantes y
otros compuestos que actuen como intermediarios
en la transduccion de se~nales electricas. As, los
sistemas organo-inorganicos se pueden preparar
bien por incorporacion de especies organicas en
una matriz organo-inorganica, como es por ejem-
plo una red polisiloxanica, o bien utilizando pre-
cursores que incorporan componentes organicos
(organo-silanos) o, por ultimo, combinando es-
tos dos metodos. En este contexto, tal y como
se describe en la presente patente de invencion,
se ha hecho posible la preparacion de fases ac-
tivas de membranas polisiloxanicas que se gene-
ran por procesos sol-gel y que combinadas con
sustancias que la dotan de conductividad ionica
y/o electronica forman materiales nanocompues-
tos utiles para recubrir electrodos y dar una res-
puesta electroqumica que puede ser analizada y
correlacionada con la presencia y cantidad de es-
pecies ionicas o moleculares. Este mecanismo de
funcionamiento se ve favorecido por la porosidad
del gel resultante, que permite que, al poner en
contacto el electrodo con la disolucion acuosa,
tanto los iones como las peque~nas moleculas pre-
sentes en dicha disolucion puedan entrar en la ma-
triz organo-inorganica y difundir a traves de ella,
mientras que los compuestos ionoforos o las gran-
des macromoleculas de protenas o enzimas incor-
poradas a la matriz organo-inorganica durante la
formacion de la fase activa de la membrana, per-
manezcan atrapadas en los poros.
En relacion con la presente patente deben ci-
tarse los trabajos siguientes-:
1. P.D. van der Wal, E.J.R. Sudho¨lter, B.A.
Boukamp, H.J.M Bouwmeester, D.N. Rein-
houdt, J. Electroanal. Chem, 317, 153 (1991).
Uno de los objetivos del trabajo publicado por
estos autores, consiste en desarrollar nuevos ma-
teriales basados en membranas de silicona para
la construccion de electrodos ionoselectivos que
fueran una alternativa a las membranas basadas
en matrices plasticadas de policloruro de vinilo
(PVC), que son las mas ampliamente utilizadas
en sensores ionoselectivos, tal como puede ob-
servarse en las referencias bibliogracas anterio-
res. Diere fundamentalmente de la presente pa-
tente en la distinta naturaleza de la silicona y del
metodo de preparacion (en nuestro caso por pro-
cedimiento sol-gel).
2. C.J. Brinker, G.W. Schereer, Sol-Gel Scien-
ce: the Physics and Chemistry of Gel Processing,
Academic Press, San Diego, 1990.
Esta publicacion puede considerarse como un
manual de referencia, en el que se describen de-
talladamente los principios fsicos y qumicos de
los procesos sol-gel. El primer captulo introduce
la terminologa basica, proporciona un breve bos-
quejo historico, proporcionando ademas referen-
cias bibliogracas sobre algunos de las publicacio-
nes mas importantes relacionadas con la Ciencia
del Sol-Gel. En los restantes captulos se discu-
ten los mecanismos de los procesos de sntesis,
describiendose cada una de las etapas que tienen
lugar durante la preparacion del gel. Finalmente,
se muestran algunos ejemplos sobre aplicaciones
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de estos materiales, entre los que son de interes
en la invencion que aqu se presenta, aquellos re-
lacionados con los geles porosos y membranas.
En cuanto a documentos de patentes de in-
vencion relacionados con el estado de la tecnica
aqu presentada, debe se~nalarse que dieren con
la presente patente tanto en la distinta naturaleza
de los componentes de la membrana de electrodo,
como en el metodo de preparacion de la misma:
1. Patente estadounidense: U.S Patent 5650311:
Doped sol-gel glasses for obtained chemical. D.
Avnir, M Ottolenghi, S. Braun, R. Zusman. Fe-
cha: 7/1997.
Se propone un metodo para obtener una inte-
raccion qumica entre al menos un reactivo atra-
pado en un vidrio sol-gel dopado con los reacti-
vos y componentes o solutos difusibles en la fase
lquida o gaseosa. Los reactivos, los solutos o los
componentes pueden ser compuestos organicos o
inorganicos o materiales de origen biologico, como
las enzimas. El vidrio sol-gel dopado de varias for-
mas, puede ser util en ensayos analticos, medio
cromatrograco, sensor, catalizador o biocatali-
zador, electrodo o electrodo de enzima, u otros
dispositivos de deteccion
2. Patente estadounidense: U.S, Patent 5403462:
Electrochemical electrodes and methods for the
preparation thereof. Fecha: 471995
Se describe un electrodo electroqumico, cons-
tituido por partculas de carbon distribuidas en
un material ceramico inorganico y poroso, produ-
cido por tecnologa sol-gel, donde las partculas
forman una red continua que permite la conduc-
tividad a traves de toda la matriz producida por
sol-gel.
Las diferencias fundamentales de la Presente
Invencion con respecto a la Patente estadouni-
dense U.S. Patent 5403462 estriban no solo en la
composicion del material que constituye el elec-
trodo, sino tambien en otros tres grandes pun-
tos: (1) en dicha patente no reivindican que sus
materiales puedan ser utiles como sensores impe-
dancimetricos; (2) en nuestro caso no es necesario
introducir partculas de carbon en la matriz poli-
siloxanica que constituye la membrana, para con-
seguir que dicha membrana sea util como cons-
tituyente de sensores potencimetricos; (3) En la
Presente Invencion se reivindica que los biosen-
sores amperometricos funcionan adecuadamente
no solo con membranas que llevan incorporadas
partculas de carbon, sino tambien con grato y
otras formas del carbon incluyendo fullerenos y
sus derivados, oro coloidal o metales namente
divididos como plata, nquel, aceros inoxidables,
as como polmeros conductores como polianili-
nas, polipirroles, etc, como constituyente alterna-
tivos a dichas partculas de carbon.
4. Descripcion de la invencion
4.1 Breve descripcion
La presente invencion tiene por objeto la pre-
paracion de electrodos capaces de reconocer elec-
troqumicamente iones metalicos u organicos y
especies moleculares presentes en el seno de un
fluido, generalmente agua. El desarrollo de di-
chos electrodos esta fundamentado en el em-
pleo de recubrimientos de polmeros organopoli-
siloxanicos, preparados por metodos sol-gel, que
constituyen una na capa, homogenea y conti-
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nua que es capaz de actuar como una membrana
que discrimina el paso de iones o de moleculas
hasta alcanzar una base o substrato conductor
que actua como colector de una se~nal electrica.
La incorporacion a la mencionada matriz poli-
siloxanica de diversos aditivos especcos, gene-
ralmente ionoforos, que interaccionen con las es-
pecies puestas en contacto o que sean capaces de
permear a traves de la membrana, permite que
se genere una respuesta electroqumica concreta,
directamente relacionada con la naturaleza de los
iones o moleculas objeto de analisis. Ademas de
estos aditivos especcos, la presente invencion
contempla la incorporacion de otros elementos
que no participan directamente en el reconoci-
miento ionico o molecular, pero que al ser ca-
paces de aumentar la conductividad electrica de
la membrana, favorecen la transduccion y trans-
mision de la se~nal electrica a la base conductora
del dispositivo.
4.2 Descripcion detallada
Como modelo de la preparacion de las fa-
ses activas y de las membranas que recubren los
electrodos, puede citarse la que se realiza mez-
clando a temperatura ambiente los alcoxisilanos
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTS) y te-
trametoxisilano (TMOS) previamente disueltos
en metanol al que previamente se ha a~nadido
una solucion de un agente ionoforo como el com-
puesto macroclico conocido como eter-corona 18-
corona-6, con una relacion alcoxisilanolmacroci-
clo comprendida entre 1/5 y 1/20. La solucion
resultante se cohidroliza empleando una mezcla
de agua/metanol con una relacion nal alcoxisi-
lano(total)/agua/metanol 1:3:3, mientras que la
gelicacion y el secado del gel se efectua a 60C
durante varias horas. En las etapas del pro-
ceso sol-gel en las que tiene lugar la cohidrolisis
y la policondensacion de MAPTS y TMOS,
en las condiciones experimentales seleccionadas,
se produce una matriz poliorganosiloxanica ho-
mogenea sin segregacion de fases. En esta red
organo-inorganica es posible incorporar compues-
tos ionoforos como los eteres-corona selectivos a
distintos iones, pero tambien pueden incorporarse
enzimas del tipo de las oxidoreductasas, como
por ejemplo la L-aminoacidooxidasa, la lactatoo-
xidasa o la glucosaoxidasa, que son enzimas al-
tamente especcas a ciertas moleculas como la
glucosa. En el primer caso, la respuesta impe-
dancimetrica es funcion de la concentracion de
los iones en la disolucion que se pone en contacto
con el electrodo, para lograr que la respuesta sea
tambien potenciometrica en estos sistemas, es ne-
cesario incorporar a la membrana, junto con los
precursores, una sal de anion voluminoso como
el tetrafenilborato. En el segundo caso, debe
a~nadirse a los precursores una substancia o mate-
rial con propiedades de conductividad electronica,
como polvo, bra o esponja de metal, de carbono
o de un polmero conductor electronico, ademas
de una substancia conocida como \mediador" o
compuesto intermediario, que es responsable de la
transduccion de la se~nal electrica desde el centro
activo de la enzima hasta la supercie del conduc-
tor electronico; en este caso, el compuesto inter-
mediario elegido es vinilferroceno que es capaz de
copolimerizar a traves del doble enlace del grupo
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metacrilato procedente del reactivo MAPTS, in-
tegrandose mediante enlace covalente a la red tri-
dimensional continua del gel polisiloxanico. La
copolimerizacion se consigue facilmente aplicando
los metodos convencionales, como son por ejem-
plo la irradiacion con luz ultravioleta o el trata-
miento con peroxidos.
La flexibilidad mecanica que conere el
MAPTS a estos sistemas produce materiales con
unas propiedades fsicas apropiadas, que permi-
ten la procesabilidad del material resultante en
pelculas y recubrimientos homogeneos. Como ya
se ha indicado anteriormente, los geles resultan-
tes podran optativamente depositarse en forma
de capas delgadas mediante diferentes tecnicas,
como por ejemplo la conocida como \aplicacion
centrfuga".
5. Descripcion de las guras
Figura 1. Variacion de los valores de la resis-
tencia ionica de un electrodo sensor impe-
dancimetrico de iones Na+, cuando dicho
electrodo se pone en contacto con disolu-
ciones acuosas standard de NaNO3 de dis-
tintas concentraciones. En el eje de ordena-
das se representan los valores de la resisten-
cia ionica, A, en kilo-Ohmios, deducidos a
partir de los espectros de impedancia y en
el eje de abscisas se representan en escala
logartmica los valores de la concentracion
molar, B, del ion Na+ de las disoluciones
acuosas standard.
El electrodo se ha modicado con un recu-
brimiento de membrana ionoselectivo, ob-
tenido a partir de una mezcla de metacrilo-
xipropiltrimetoxisilano (MAPTS), tetrame-
toxisilano (TMOS) (\organosilanos precur-
sores") y el compuesto macrocclico 18-
corona-6, siguiendo el metodo de prepa-
racion que se describe en el ejemplo n 1
de esta Patente.
Figura 2. Variaciones de la respuesta de poten-
cial de un electrodo sensor potenciometrico
de iones Na+, cuando dicho electrodo se
pone en contacto con disoluciones acuo-
sas standard de NaNO3 de distinta concen-
tracion. En el eje de ordenadas se represen-
tan los valores del potencial de electrodo, C,
en milivoltios, medidos frente a un electrodo
de calomelanos saturado, mientras que en
el eje de abscisas se representan en escala
logartmica los valores de la concentracion
molar, D, del ion Na+ de las disoluciones
acuosas standard.
El electrodo se ha modicado con un re-
cubrimiento de membrana ionoselectivo, de
la misma forma que el electrodo impedan-
cimetrico de la Figura 1, pero ademas de
los compuestos referidos en dicha Figura 1,
la membrana lleva incorporado un aditivo
ionico, el tetrafeniborato sodico, siguiendo
el metodo de preparacion que se describe
en el ejemplo n 2 de esta Patente.
Figura 3. Variaciones de la respuesta de poten-
cial de un electrodo sensor potenciometrico
de iones Pb2+, cuando dicho electrodo se
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pone en contacto con disoluciones acuosas
standard de Pb(NO3)2 de distinta concen-
tracion. En el eje de ordenadas se represen-
tan los valores del potencial de electrodo, E,
en milivoltios, medidos frente a un electrodo
de calomelanos saturado, mientras que en
el eje de abscisas se representan en escala
logartmica los valores de la concentracion
molar, F, del ion Pb2+ de las disoluciones
acuosas standard.
El electrodo se ha modicado con un re-
cubrimiento de membrana ionoselectivo, de
la misma forma que el electrodo poten-
ciometrico de la Figura 2 pero, antes de
efectuar las medidas del potencial de mem-
brana, dicho electrodo se ha acondicionado
con una disolucion acuosa de Pb(NO3)2
10−6 M durante 6 das, siguiendo el metodo
de preparacion que se describe en el ejemplo
n 3 de esta Patente.
Figura 4. Variaciones de la respuesta potencial
de un electrodo sensor potenciometrico de
iones NH+4 , cuando dicho electrodo se pone
en contacto con disoluciones acuosas stan-
dard de NH4NO3 de distinta concentracion.
En el eje de ordenadas se representan los
valores del potencial de electrodo, G, en
milivoltios, medidos frente a un electrodo
de calomelanos saturado, mientras que en
el eje de abscisas se representan en escala
logartmica los valores de la concentracion
molar, H, del ion NH+4 de las disoluciones
acuosas standard.
El electrodo se ha modicado con una mem-
brana ionoselectiva, de la misma forma que
el electrodo impedancimetrico de la Fi-
gura 1, pero el compuesto macrocclico 18-
corona-6 se ha sustituido por otro com-
puesto ionoforo, la nonactina, siguiendo el
metodo de preparacion que se describe en
el ejemplo n 4 de esta Patente.
Figura 5. Variaciones de la respuesta de poten-
cial de un electrodo sensor potenciometrico
a iones Ag+, cuando dicho electrodo se pone
en contacto con disoluciones acuosas stan-
dard de AgNO3 de distinta concentracion.
En el eje de ordenadas se representan los
valores del potencial de electrodo, I, en mi-
livoltios, medidos frente a un electrodo de
calomelanos saturado, mientras que en el
eje de abscisas se representan en escala lo-
gartmica los valores de la concentracion
molar, J, del ion Ag+ de las disoluciones
acuosas standard.
El electrodo se ha modicado con una mem-
brana ionoselectiva, de la misma forma que
el electrodo impedancimetrico de la Fi-
gura 1, pero el compuesto macrocclico 18-
corona-6 se ha sustituido por otro com-
puesto poli-tio-macrocclico ionoforo, el 6-
oxa-3,9-ditiobiciclo [9,3,1] pentadeca-1(15)-
11,13-trieno, siguiendo el metodo de prepa-
racion que se describe en el ejemplo n 5 de
esta Patente.
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Figura 6. Variaciones de la respuesta en densi-
dad de corriente de un electrodo como bio-
sensor amperometrico a moleculas de glu-
cosa, cuando dicho electrodo se pone en con-
tacto con disoluciones acuosas standard de
glucosa de distinta concentracion. En el eje
de ordenadas se representan los valores de la
densidad de corriente de respuesta del elec-
trodo, K, en microamperios por centmetro
cuadrado, mientras que en el eje de abscisas
se representan en escala logartmica los va-
lores de la concentracion molar de glucosa,
L, en milimoles por litro, de las disoluciones
acuosas standard utilizadas.
El electrodo consta de una membrana for-
mada por un material nanocompuesto ob-
tenido a partir de una mezcla de metacrilo-
xipropiltrimetoxisilano (MAPTS), tetrame-
toxisilano (TMOS) (\organosilanos precur-
sores") como el electrodo impedancimetrico
de la Figura 1, pero ademas lleva incorpo-
rado un compuesto intermediario, el vinil-
ferroceno y una enzima especca, la glu-
cosaoxidasa, siguiendo el metodo de prepa-
racion que se describe en el ejemplo n 6 de
esta Patente.
6. Ejemplos de realizacion de la invencion
Ejemplo n 1
Se reere a la preparacion de un electrodo im-
pedancimetrico, esto es, de un sensor electroqu-
mico que permite evaluar la respuesta a una se~nal
electrica en el proceso de deteccion, mediante me-
didas de impedancia electroqumica, dentro de
una celula de tres electrodos, uno de los cuales es
el electrodo impedancimetrico, cuya preparacion
se describe a continuacion. Los otros dos electro-
dos son un electrodo de referencia convencional y
un contraelectrodo inerte, que puede ser grato
o platino. El electrodo impedancimetrico consta
de una membrana ionoselectiva que se deposita
como recubrimiento sobre un material solido que
actua como colector electronico. El material que
constituye el colector electronico es grato en este
caso, aunque podra ser de cualquier metal o con-
ductor electronico. El material que constituye
la membrana se obtiene a partir de una mezcla
de metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTS) y
tetrametoxisilano (TMOS) (\organosilanos pre-
cursores") en una relacion molar 4:1, al que se
a~nade agua y alcohol metlico, integrando los
componentes constituidos en una relacion molar
de 1:3:3 de los componentes, organosilanos (total)
agua: metanol. Se agrega ademas, un compuesto
macrocclico, en este caso el conocido como 18-
corona-6, que actua como ionoforo o transporta-
dor, empleando una relacion molar de 1-15 entre
compuesto macrocclico y organosilanos precur-
sores (total), Este sistema evoluciona a tempera-
tura moderada (50-60C) generando por sol-gel
una red organosilcica (polisiloxanica) que atrapa
al macrociclo que actua como agente de reconoci-
miento ionico. Cuando la viscosidad es adecuada,
se deposita sobre el colector electronico (electrodo
de grato) mediante aplicacion centrfuga o por
inmersion e impregnacion, consiguiendo que el re-
cubrimiento sea de espesor lo mas homogeneo po-
sible y del orden de varios micrometros (10-50).
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Antes de aplicar los electrodos como sensores io-
noselectivos, debe dejarse que el sistema evolu-
cione a temperatura ambiente, ya sea al aire li-
bre o bien sometido a una humedad controlada,
con objeto de que se estabilice el gel por enve-
jecimiento, lo que se consigue en pocos das a la
mencionada temperatura ambiente. El electrodo
as modicado, sumergido durante unas horas en
una disolucion acuosa de una sal de un cation al-
calino (en este caso nitrato sodico, 10−6 M) que
actue como acondicionador, queda dispuesto para
cuanticar la concentracion ionica de una diso-
lucion acuosa de la sal del metal alcalino acon-
dicionador (nitrato sodico, en este caso). As,
se comprueba mediante calibrados con disolucio-
nes estandar que el sensor es capaz de detectar
concentraciones del ion sodio comprendidas en-
tre 10−6 y 10−1 M. La resistencia ionica, obte-
nida a partir de la respuesta impedancimetrica,
es practicamente lineal en este rango de concen-
traciones cuando se representa frente al logari-
tmo de la concentracion del ion alcalino (sodio
en este caso), presentando valores comprendidos
entre 300 y 10 kilo-Ohmios. Tanto la resisten-
cia ionica como la pendiente de la recta de cali-
brado dependen del espesor del recubrimiento, y
tpicamente en este caso con espesores proximos
a 30 micrometros, dicha pendiente tiene un valor
cercano a -55.
Ejemplo n 2
Se reere a la preparacion de un electrodo po-
tenciometrico sensible al ion sodio en una diso-
lucion acuosa, esto es, de un dispositivo o sen-
sor electroqumico que permite la determinacion
potenciometrica selectiva de la actividad o con-
centracion del ion sodio en disolucion, en presen-
cia, incluso, de otras especies qumicas ionicas o
no. El electrodo en este caso actua como una se-
mipila galvanica que consta de una membrana,
de un compuesto ionoforo incorporado a la ma-
triz de dicha membrana y, por ultimo, de un
contacto solido interno, que actua como colec-
tor electronico; todo ello constituido en un solo
cuerpo. La otra semipila es un electrodo de re-
ferencia externo convencional. De esta forma, al
conectar los dos electrodos a un equipo electro-
qumico y ponerlos en contacto con una disolucion
que contiene iones sodio, se obtiene una respuesta
de potencial lineal de tipo nernstiano, al repre-
sentar las variaciones de potencial del electrodo
frente a concentraciones variables del ion Na+ en
la disolucion, siempre y cuando dichas concen-
traciones esten dentro de los limites de deteccion
del sensor. El material que constituye la mem-
brana que recubre el electrodo, tambien de gra-
to en este caso, es el mismo que en el ejemplo
anterior, pero en la preparacion de este material
y, mas concretamente, en el paso consistente en
agregar el compuesto macrocclico 18-corona-6,
se a~nade tambien un aditivo ionico, el tetrafe-
nilborato sodico, que es una sal lipola con un
anion voluminoso, cuya mision es facilitar el in-
tercambio cationico entre la solucion acuosa y la
membrana. La relacion molar de ionoforo /te-
trafenilborato a~nadida en dicha etapa es de 1:30.
El electrodo preparado y modicado de la misma
forma que en el ejemplo anterior, es sumergido
tambien durante unas horas en una disolucion
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acuosa de una sal de nitrato sodico 10−6 M, que
actue como acondicionador, quedando as el elec-
trodo dispuesto para cuanticar la concentracion
ionica de una disolucion acuosa de la sal del me-
tal alcalino acondicionador (en este caso nitrato
sodico). As, se comprueba mediante calibrados
con disoluciones estandar que cuando se cambia la
concentracion de la disolucion puesta en contacto
con el sensor, este presenta respuestas de poten-
cial de electrodo de tipo lineal frente al logaritmo
de la concentracion de ion sodio, para concen-
traciones de dicho ion comprendidas dentro del
intervalo de 10−7 y 10−2 M, con una pendiente
igual a 30 milivoltios por decada y un coeciente
de regresion de 0,99. Los extremos de dicho inter-
valo constituyen los lmites de deteccion de dicho
electrodo, siendo 10−7 M el lmite de deteccion in-
ferior y 10−2 el lmite superior, respectivamente.
Otra propiedad ventajosa de este sensor es su ra-
pidez de respuesta en potencial con los cambios
de concentracion del ion sodio en disolucion. En
este caso, el tiempo de respuesta del electrodo es
inferior a cinco segundos. En general, el tiempo
de espera necesario para la obtencion de una lec-
tura de potencial con estabilidades satisfactorias
es mas corto que el que se precisa con otros elec-
trodos selectivos al ion sodio, ya conocidos.
Ejemplo n 3
Se reere a la preparacion de un electrodo po-
tenciometrico sensible al ion plomo (II), para lo
cual se prepara el material que constituye la mem-
brana de forma identica a la descrita en el ejem-
plo anterior. El electrodo se prepara y se modi-
ca de la misma forma que en el ejemplo ante-
rior. La pila galvanica y el equipo electroqumico
de medida son similares a los del ejemplo ante-
rior. La diferencia fundamental con respecto al
ejemplo n 2 es que, en este caso, el electrodo
se sumerge durante unos das (5-7 das) en una
disolucion acuosa acondicionante de una sal del
cation plomo (II) (en este caso nitrato de plomo
(II), 10−6 M). Una vez acondicionado el electrodo
segun el procedimiento que se acaba de descri-
bir queda dispuesto para cuanticar la concen-
tracion ionica de una disolucion acuosa de la sal
del ion plomo (II). El calibrado del electrodo con
disoluciones estandar de nitrato de plomo (II),
Pb(NO3)2, muestra que este sensor es capaz de
cuanticar la concentracion de ion plomo (II) den-
tro de un intervalo comprendido entre los lmites
de deteccion de 5x10−7 y 10−2 M. Dentro de dicho
intervalo el electrodo presenta una respuesta de
potencial lineal, o lo que es lo mismo, una sensi-
bilidad nernstiana a los cambios de concentracion
del ion plomo (II). Dichas rectas de respuesta del
electrodo presentan una pendiente igual a 23 mi-
livoltios por decada y un coeciente de regresion
de 0,99, cuando se representa el potencial de elec-
trodo frente al logaritmo de la concentracion de
dicho cation. De nuevo el tiempo de la respuesta
de potencial del sensor es inferior a cinco segun-
dos, cuando se pone en contacto con una diso-
lucion del cation en el que se ha acondicionado
el electrodo, plomo (II) en este caso, tal como
ocurra en el caso presentado en el ejemplo n 2 .
Ejemplo n 4
Se reere a la preparacion de un electrodo po-
tenciometrico sensible al ion amonio en una diso-
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lucion acuosa, esto es, de un dispositivo electro-
qumico que proporciona una respuesta lineal de
tipo nernstiana, proporcional a la concentracion
del cation NH4+ en la disolucion. El material
que constituye la membrana que recubre el elec-
trodo es similar al de los ejemplos anteriores, con
la diferencia fundamental de que, en este caso, la
membrana en vez de llevar como ionoforo el com-
puesto macrocclico 18-corona-6, lleva un com-
puesto cclico transportador altamente selectivo
al ion amonio, denominado nonactina. La can-
tidad de nonactina a~nadida es de 1 mg por cada
0,885 mililitros de la mezcla de organosilanos pre-
cursores (MAPTS y TMOS) El electrodo se pre-
para de forma identica a la descrita en los ejem-
plos anteriores. La sensibilidad nernstiana del
electrodo resultante esta comprendida dentro de
los limites de deteccion de 5x10−5 y 5x10−2 M del
ion amonio, cuando el dispositivo electroqumico
se pone en contacto con disoluciones de concen-
tracion variable de nitrato amonico y despues de
haberlo acondicionado durante 5-7 das en una
disolucion 10−4 M de dicha sal, regulada a un
pH igual a siete. Dentro de estos lmites, la res-
puesta en potencial del sensor es proporcional a la
concentracion de ion amonio, describiendose una
lnea recta de pendiente igual a 24 milivoltios por
decada, con un coeciente de regresion de 0,99,
cuando se calibra el electrodo con disoluciones
estandar de nitrato amonico de concentracion va-
riable, reguladas a un pH igual a 7. Como en
los ejemplos anteriores el tiempo de respuesta del
electrodo es inferior a cinco segundos.
Ejemplo n 5
Se reere a la preparacion de un electrodo
potenciometrico sensible al ion plata (I) en una
disolucion acuosa que contenga una sal de di-
cho ion. El material que constituye la mem-
brana que recubre el electrodo, tambien de gra-
to en este caso, es el mismo que en el ejem-
plo n 1 pero en lugar del compuesto ma-
crocclico 18-corona-6 se a~nade un transporta-
dor neutro altamente selectivo al ion plata, como
es el compuesto poli-tio-macrocclico 6-oxa-3,9-
ditiobiciclo [9,3,1]pentadeca-1(15) -11,13-trieno,
conocido como MAO. Por lo demas, el electrodo
se prepara y se modica de la misma forma que
en los ejemplos anteriores. Si durante la prepa-
racion del material que constituye la membrana se
a~naden 5 mg de MAO por cada 0,885 mililitros de
la mezcla de organosilanos precursores (MAPTS
y TMOS), se consiguen determinar concentracio-
nes de ion plata (1) comprendidas dentro de los
lmites de 5x10−7 y 10−2 M. Previamente a estas
determinaciones, se debera acondicionar el elec-
trodo en una disolucion de nitrato de plata 10−5
M. La recta de respuesta de este electrodo pre-
senta una pendiente de 42 milivoltios por decada.
con un coeciente de regresion de 0.99, siendo
aqu el tiempo de respuesta inferior a cinco se-
gundos.
Ejemplo n 6
Se reere a la preparacion de un electrodo
biosensor amperometrico, esto es, de un dispo-
sitivo que permite evaluar la respuesta a una
se~nal electrica en el proceso de deteccion, me-
diante medidas de la densidad de corriente resul-
tante producida en una reaccion electroqumica
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de oxido-reduccion, dentro de una celula de tres
electrodos, uno de los cuales es el biosensor ampe-
rometrico, cuya preparacion se describe a conti-
nuacion. Los otros dos electrodos son un elec-
trodo de referencia convencional y un contrae-
lectrodo inerte, que puede ser grato o platino.
El electrodo amperometrico consta de una mem-
brana formada por un material nanocompuesto
conectada electricamente a un colector, en este
caso hilo de cobre. El material nanocompuesto
se prepara siguiendo varios pasos, similares a los
descritos en el ejemplo n 1. En este caso, se mez-
clan el MAPTS y el TMOS hasta alcanzar una
relacion molar 4:1 como en los ejemplos anterio-
res pero, a continuacion, estos se mezclan a su vez
con un compuesto \mediador" o intermediario, el
vinilferroceno. Para ello la mezcla de los dos orga-
nosilanos se introduce en un recipiente que, pos-
teriormente, se mantiene cerrado y sobre el que se
pasa una corriente de nitrogeno, hasta la total eli-
minacion de agua. En ese momento se introducen
0,168 gramos de vinilferroceno sobre 2,811 milili-
tros de la mezcla de los dos organosilanos que se
mantienen en el recipiente cerrado. La mezcla re-
sultante se mantiene a una temperatura de 50C
durante siete horas. El paso siguiente es igual al
descrito en el ejemplo n 1, tomandose 0,885 mi-
lilitros de los organosilanos precursores para mez-
clarlos con agua y alcohol metlico, integrando los
componentes constituidos en una relacion molar
de 1:3:3 de organosilanos (total):agua :metanol.
En otro recipiente se disuelven 20 miligramos de
glucosaoxidasa en una disolucion tamponada a
pH igual a 5,6 o 7 manteniendose la disolucion
a una temperatura de 4C durante varias horas.
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Esta disolucion se a~nade sobre la mezcla de los or-
ganosilanos precursores y, cuando la viscosidad de
la mezcla resultante es adecuada, se a~nade polvo
de grato hasta alcanzar una relacion de glucosao-
xidasa/grato igual a 0,1. La mezcla se mantiene
a una temperatura de 4C durante el tiempo que
sea necesario (1-2 das) para alcanzar la viscosi-
dad suciente para poder preparar una pastilla
autoconsistente. Para ello se utiliza un troquel
que opera bajo presion manual. El diametro de
la pastilla resultante es de cuatro milmetros. So-
bre ella se dispone un contacto electronico, hilo de
cobre en este caso, embutiendo nalmente la pas-
tilla en un dispositivo manejable, como un tubo
de metacrilato o de vidrio, dejando una de las ca-
ras de la pastilla expuesta al exterior y rellenando
el tubo, sobre la otra cara, con una resina epoxi,
procurando que el hilo de cobre aflore sobre la
resina, una vez que esta haya endurecido. Con
el electrodo resultante se realizan medidas am-
perometricas aplicando una se~nal de potencial de
+300 milivoltios anodicos frente a circuito abierto
y registrando la densidad de corriente estaciona-
ria que se alcanza pasados unos pocos minutos
(2-3 minutos). Dicha densidad de corriente es
funcion de la concentracion de glucosa de la diso-
lucion en contacto con el electrodo. El biosensor,
preparado tal como aqu se describe, es capaz de
detectar y medir la concentracion de una diso-
lucion de glucosa en un rango comprendido entre
10−3 y 1,4 10−2 M, dando una curva tpica de
Michaelis-Menten, al representar la densidad de
corriente de respuesta del electrodo frente a la
concentracion de glucosa. La zona lineal de este
graco presenta una pendiente de 2,1.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacion de electrodos
para el reconocimiento electroqumico de especies
ionicas o moleculares, basado en membranas poli-
siloxanicas, caracterizado por las siguientes eta-
pas:
a) Generacion de la matriz polisiloxanica: hi-
drolisis y policondensacion de un precursor
(o de una mezcla de precursores) mezcla-
dos ntimamente con un disolvente organico
(como alcohol etlico o metlico), preferen-
temente en un rango de temperatura de 20
a 60C, inducida por la incorporacion de
agua en proporciones adecuadas para asegu-
rar una transformacion de tipo sol-gel con el
resultado de una matriz de composicion ho-
mogenea y que presente capacidad de con-
formarse como lamina, bra o como bloques
monolticos, o incluso de ser incluida en el
seno de un solido poroso aislante o conduc-
tor.
b) Incorporacion del aditivo especco: al me-
nos un aditivo especco del tipo de los
compuestos ionoforos, sistemas redox, en-
zimas de tipo oxido reductasas, ligandos
acomplejantes de iones, macrocclico y otros
transportadores de iones o moleculas, se
incorpora a la membrana para tratar de
conseguir su distribucion homogenea en la
matriz polisiloxanica mediante su incorpo-
racion junto con los precursores, es decir en
la fase inicial de sol, generalmente disuelto o
disperso en un lquido analogo al empleado
en la etapa a).
c) Incorporacion de aditivos ionicos: cuando
los transportadores o ligandos acomplejan-
tes incorporados a la membrana sean neu-
tros y los iones, acomplejados o no acom-
plejados, dentro de dicha membrana ten-
gan la misma carga electrica que el ion del
analito, se deben incorporar en la compo-
sicion de la membrana contraiones lipolos
de carga opuesta, para conseguir que la
membrana tenga buenas propiedades per-
moselectivas En membranas selectivas a ca-
tiones se podran utilizar sales alcalinas con
aniones (contraiones) voluminosos como el
tetrafenilborato, mientras que en membra-
nas selectivas a los aniones se podran utili-
zar sales de cationes voluminosos como los
tetra-alquilamonios.
d) Conformacion: Preferentemente por depo-
sito en capa na o lamina delgada o im-
pregnacion de supercies de solidos porosos
o compactos, aislantes o conductores tra-
tando de encontrar las mejores propiedades
mecanicas y de resistencia qumica y termi-
ca. Ejemplos de ellos son: ltros de bo-
rosilicato, membranas de poliacrilonitrilo,
carbon en forma de esponja o entramado -
broso, metales con interfase oxidada (metal-
oxido metalico) como alumina y silicio poro-
sos preparados por anodizado, grato y su-
percies metalicas como oro, platino, cobre,
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aceros inoxidables, etc., polmeros conduc-
tores conformados como pelcula delgada
o generados electroqumicamente sobre un
electrodo, placas nas de vidrio u otro so-
porte aislante recubierto por una pelcula
de oxido de esta~no o de oxidos de indio y
esta~no en mezcla.
e) Ensamblaje de la membrana al electrodo un
electrodo que funcione como colector de la
se~nal electrica transducida desde la mem-
brana preparada segun las etapas anterio-
res, se asocia a la misma por tecnicas de
impregnacion o utilizando adhesivos prefe-
rentemente de naturaleza conductora como
pinturas de oro, de plata, de grato, etc.
2. Procedimiento segun reivindicacion n 1
caracterizado porque se incorporan ademas en
la etapa b) otros aditivos que aumentan la con-
ductividad electrica de la matriz polisiloxanica,
tales como oro coloidal, grato y otras formas del
carbon incluyendo fullerenos y sus derivados, me-
tales namente divididos como plata, nquel, ace-
ros inoxidables, as como polmeros conductores
como polianilinas, polipirroles, etc.
3. Procedimiento segun reivindicaciones 1 y
2 caracterizado porque la etapa d) de ensam-
blaje, se realiza construyendo un electrodo de
membrana que contiene una disolucion interna
con especies ionicas o moleculares que actuan di-
rectamente en el mecanismo de reconocimiento de
las especies.
4. Electrodo para el reconocimiento electro-
qumico selectivo de cationes alcalinos basado en
membranas polisiloxanicas preparado segun rei-
vindicacion n 1 caracterizado porque tiene in-
corporado de forma homogenea varios tipos de
aditivos, las membranas son generadas por sol-
gel a partir de silanos precursores, del tipo de
los alcoxisilanos y halogenosilanos, y el material
que constituye la membrana se obtiene a partir
de una mezcla de metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MAPTS) y tetrametoxisilano (TMOS) (\organo-
silanos precursores") en una relacion molar 4:1, al
que se a~nade agua y alcohol metlico, integrando
los componentes constituidos en una relacion mo-
lar de 1:3:3 de los componentes organosilanos
(total):agua:metanol; a la membrana se agrega
ademas, un compuesto macrocclico, en este caso
el conocido como 18-corona-6, que actua como
ionoforo o transportador, empleando una relacion
molar de 1:15 entre compuesto macrocclico y or-
ganosilanos precursores (total), este sistema evo-
luciona a temperatura moderada (50-60C) ge-
nerando por sol-gel una red organosilcica (po-
lisiloxanica) que atrapa al macrociclo que actua
como agente reconocimiento ionico y cuando la
viscosidad es adecuada se deposita sobre un elec-
trodo de grato.
5. Electrodo potenciometrico sensible al ion
sodio en disolucion acuosa, preparado segun rei-
vindicacion 4 caracterizado porque en la prepa-
racion de este material y, mas concretamente, en
el paso consistente en agregar el compuesto ma-
crocclico 18-corona-6, se a~nade tambien un adi-
tivo ionico, el tetrafenilborato sodico, siendo la re-
lacion molar de ionoforo/tetrafenilborato a~nadida
en dicha etapa de 1:30.
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6. Electrodo potenciometrico sensible al ion
plomo (II) segun reivindicacion 5 caracterizado
porque en su preparacion el electrodo se sumerge
durante unos das (5-7 das) en una disolucion
acuosa acondicionante de una sal del cation plomo
(II) (en este caso nitrato de plomo (II), 10−6 M).
7. Electrodo potenciometrico sensible al ion
amonio en disolucion acuosa segun reivindicacion
4 caracterizado porque la membrana en vez de
llevar como ionoforo el compuesto macrocclico
18-corona-6, lleva un compuesto cclico transpor-
tador altamente selectivo al ion amonio, denomi-
nado nonactina; la cantidad de nonactina a~nadida
es de 1 mg por cada 0,885 mililitros de la mezcla
de organosilanos precursores (MAPTS y TMOS).
8. Electrodo potenciometrico sensible al ion
plata (I) en una disolucion acuosa que contenga
una sal de dicho ion segun reivindicacion 4 ca-
racterizado porque en lugar del compuesto ma-
crocclico 18-corona-6 se a~nade un transporta-
dor neutro altamente selectivo al ion plata, como
es el compuesto poli-tio-macrocclico 6-oxa-3,9-
ditiobiciclo [ 9,3,1 ] pentadeca-1( 15 )-11,13-trieno,
conocido como MAO.
9. Electrodo biosensor amperometrico prepa-
rado segun reivindicacion 1 caracterizados por-
que: dichos electrodos constan de una membrana
formada por un material nanocompuesto conec-
tada electricamente a un colector, en este caso
hilo de cobre, donde el material nanocompuesto se
prepara, mezclando el MAPTS y el TMOS hasta
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alcanzar una relacion molar 4:1; a continuacion,
estos se mezclan a su vez con un compuesto in-
termediario o \mediador", el vinilferroceno, in-
troduciendo la mezcla de los dos organosilanos en
un recipiente que, posteriormente, se mantiene
cerrado y sobre el que se pasa una corriente de
nitrogeno, hasta la total eliminacion de agua y
en ese momento se introducen 0,168 gramos de
vinilferroceno sobre 2,811 mililitros de la mezcla
de los dos organosilanos, que se mantienen en el
recipiente cerrado, manteniendo la mezcla resul-
tante a una temperatura de 50C durante siete
horas, posteriormente se toman 0,885 mililitros
de los organosilanos precursores para mezclarlos
con agua y alcohol metlico, integrando los com-
ponentes constituidos en una relacion molar de
1:3:3 de organosilanos (total): agua:metanol; en
otro recipiente se disuelven 20 miligramos de glu-
cosaoxidasa en una disolucion tamponada a pH
igual a 5,6 o 7, manteniendose la disolucion a una
temperatura de 4C durante varias horas; esta
disolucion se a~nade sobre la mezcla de los, orga-
nosilanos precursores y, cuando la viscosidad de la
mezcla resultante es adecuada, se a~nade polvo de
grato hasta alcanzar una relacion de glucosao-
xidasa/grato igual a 0,1; la mezcla se mantiene
a una temperatura de 4C durante el tiempo que
sea necesario (1-2 das) para alcanzar la viscosi-
dad suciente para poder preparar una pastilla
autoconsistente, utilizando un troquel que opera
bajo presion manual.
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